A f R ih ACTA METALLURGICA SINICA 


国产 核 用 不 锈 钢 辐 照 损 伤 研究 


APP BEZO WAF M fh duo Eu Rus 
1 中 国 科 学 院 金属 研究 所 核 用 材料 与 安全 性 评价 重点 实验 室 沈阳 110016 
2 中 国 科 学 技术 大 学 材料 科学 与 工程 学 院 沈阳 110016 
3 国家 电 投 集团 科学 技术 研究 院 有 限 公司 北京 102209 
4 Department of Nuclear Engineering and Radiological Sciences, University of Michigan, Ann 
Arbor, MI 48109, U.S.A. 

摘 要 采用 2 MeV 质子 束 在 360 °C 对 国产 核 用 304 不 锈 钢 试 样 进行 了 辐 照 实验 ， 利用 显 微 硬度 仪 ， 透射 
电子 显微镜 (TEM) 和 三 维 原子 探 针 (3DAP) 等 研究 了 材料 的 辐 照 损伤 ， 分 析 了 辐 照 剂量 对 辐 照 损伤 演化 的 影 
响 规律 。 结 果 表 明 ，304 不 锈 钢 辐 照 损伤 微观 结构 以 位 错 环 和 少量 孔洞 为 主 ,位 错 环 的 数量 密度 为 107 m? 
ER, 平均 尺寸 小 于 10 nm。 材 料 在 品 界 和 位 错 环 处 发 生 元 素 偏 析 ， 其 中 Cr. Ni 在 品 界 和 位 错 环 处 偏 析 程 
度 相 近 ， 而 Si 在 位 错 环 处 的 偏 析 程度 数 倍 于 唱 界 。 位 错 环 平均 尺 寸 和 数量 密度 、 品 界 偏 析 程度 以 及 辐 照 硬 
化 程度 均 随 辐 照 剂量 增加 而 增加 ， 并 在 3.0-5.0 dpa 范围 内 趋 于 饱和 。 
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ABSTRACT The radiation-induced segregation (RIS) and microstructure evolution such as 
dislocation loops and cavities are major microstructural causes for the irradiation-assisted stress 
corrosion cracking (IASCC) of austenitic stainless steel (SS) core components. While a couple of 
studies have been reported on the irradiation induced damage in nuclear grade (NG) austenitic SS, 
the evolution of dislocation loop density and size and its correlation with the mechanical properties 
have still remained incompletely understood. In addition, the correlation between the segregation at 
the grain boundary and that at the dislocation loop has received limited attentions. In particular, 
there is still a lack of a systematic study of the irradiation damage in domestically fabricated NG 
austenitic SS. In this work, the proton-irradiation induced microstructural damage in domestically 
fabricated 304NG SS was characterized, in an effort to correlate the RIS and the dislocation loop 
density and size with the irradiation dose, as well as the dislocation loop density and size with the 
radiation-induced hardening. The results revealed that the radiation-induced microstructure damage 
was mainly dislocation loops with a few micro-voids. The loop density was in the order of 10” m? 
with an average size of «10 nm. The square root of the product of loop density and size (Nd)?^, 
scaled linearly with the square root of irradiation dose with a factor of (6.8 x 103) (dpa) ? /mm. The 
loops were believed to be mainly responsible for the hardening in 304NG SS, which also scaled 
linearly with (Nd)?^ with a factor of (1.16 x 107) kg/mm. A comparative analysis about the 
segregation at the grain boundary and at the dislocation loop was conducted. While the depletion of 
Cr and enrichment of Ni at the dislocation loop and grain boundary showed no difference, the 
enrichment of Si at the dislocation loop could be of about 6 times of that at the grain boundary. In 
addition, the loop density and loop size, as well as RIS and radiation-induced hardening were all 
increased by a higher dose and tended to saturate by a dose of 3.0-5.0 dpa. 
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奥 氏 体 不 锈 钢 由 于 其 优异 的 力学 和 耐 腐蚀 性 能 被 广泛 用 作 轻 水 反应 堆 堆 艺 结构 材料 。 由 于 堆 芯 的 强烈 
中 子 辐 照 与 高 温 高 压 水 腐蚀 环境 , 在 长 期 服役 条 件 下 不 锈 钢材 料 会 发 生 辐 照 促进 应 力 腐蚀 开裂 (ASCC)5 7) 
如 欧 、 美 、 日 等 国 在 役 压 水 堆 堆 芯 围 板 连接 用 不 锈 钢 制 螺栓 已 发 生 多 起 IASCC 失效 事件 4。 堆 芯 不 锈 钢 
材料 与 部 件 以 IASCC 为 代表 的 辐 照 加 速 腐蚀 失效 已 成 为 影响 核电 站 安全 高 效 运行 的 关键 问题 之 一 。 

研究 "表明 ， 强 中 子 辐 照 与 不 锈 钢 发 生 交 互 作用 产生 的 辐 照 结构 损伤 、 辐 照 偏 析 和 辐 照 硬化 等 是 
IASCC 发 生 的 关键 因素 。 辐 照 后 材料 发 生 辐 照 硬化 ， 届 服 强 度 增加 ， 易 于 发 生 局 部 非 均 匀 变 形 ， 形 成 的 狭 
窄 位 错 通道 可 能 诱发 IASCC, ARRIER MAA Cr 使 得 唱 界 的 腐蚀 抗力 降低 ， 也 可 能 促进 沿 晶 
应 力 腐蚀 开裂 的 发 生起 。 因 此 ， 洪 清 辐 照 臻 材料 微观 结构 、 化 学 成 分 和 力学 性 能 的 变化 是 评价 和 预测 材 
FL IASCC 敏感 性 的 关键 步 又。 

在 辐 照 结构 损伤 研究 方面 "1， 浴 清 了 辐 照 结构 损伤 主要 受 辐 照 温 度 、 合 金 化 学 成 分 和 辐 照 剂量 的 影 
响 。 辐 照 温度 超过 300 *C， 奥 氏 体 不 锈 钢 辐 照 结构 缺陷 主要 为 位 错 环 和 孔洞 。 位 错 环 等 缺陷 的 尺寸 和 数量 
密度 取决 于 合金 化 学 成 分 和 辐 照 剂量 等 ， 如 360 °C 质子 辐 照 后 的 高 纯 304 不 锈 钢 (HP 304) 中 产生 明显 的 位 


昔 环 和 孔洞 ， 而 相同 条 件 辐 照 后 的 工业 纯 304 不 锈 钢 (CP 304) 中 只 出 现 了 位 错 环 ， 且 其 尺寸 和 数量 密度 与 
2 


HP 304 相差 一 倍 以 上 1。 因此 ,针对 不 同 的 材料 , 辐 照 损伤 结构 以 及 位 错 环 尺寸 和 数量 密度 的 演化 规律 可 
能 会 存在 较 大 差异 。 在 辐 照 偏 析 研究 方面 一 5， 明确 了 辐 照 往 析 与 辐 照 剂量 在 一 定 范围 内 存在 正 相关 关系 ， 
并 且 受 辐 照 剂量 和 材料 因素 (如 合金 成 分 、 冷 变形 、 热 处 理 等 影响， 但 针对 溶质 原子 在 位 错 环 处 偏 析 的 相 
关 研 究 报道 较 少 ， 其 是 否 与 在 晶 界 处 的 偏 析 存 在 差异 尚 不 明确 。 在 辐 照 硬 化 研究 方面 ("1， 港 清 了 辐 照 硬 
化 实质 是 辐 照 后 产生 的 大 量 微观 尺寸 缺陷 如 位 错 环 和 和 孔洞 等 对 位 错 的 钉 扎 作 用 阻碍 位 错 线 的 滑 移 ， 进 而 使 
材料 发 生硬 化 。 辐 照 硬化 与 位 错 环 等 缺陷 的 尺寸 和 数量 密度 紧密 相关 ， 但 其 与 材料 力学 性 能 的 量化 关系 尚 
存在 争议 。 如 弥散 障碍 硬化 模型 叹 认 为 ， 辐 照 硬化 值 (A 万 与 位 错 环 数量 密度 (和 直径 (中 乘积 值 的 平方 根 
(Nd)05 成 正比 ， 而 Edwards 等 54 则 认为 A 刀 与 (Nd)05 并 没有 直接 关联 。 
核电 材料 的 国产 化 与 核电 技术 的 自主 化 是 我 国 核电 发 展 的 基础 和 保障 。 目 前 ， 我 国 已 实现 了 堆 芯 结构 
材料 的 国产 化 ， 但 对 辐 照 致 材料 损伤 演化 规律 还 缺乏 研究 ， 在 材料 设计 、 性 能 评估 等 方面 大 量 采 用 国外 数 
据 。 本 工作 选取 国产 核 用 304 不 锈 钢 为 研究 对 象 ， 采 用 质子 辐 照 模拟 中 子 辐 照 ， 系 统 分 析 了 辐 照 对 材料 微 
观 结构 、 元 素 偏 析 和 力学 性 能 的 影响 ， 定 量 揭 示 了 辐 照 偏 析 、 位 错 环 尺寸 、 密 度 与 辐 照 剂量 的 关系 以 及 辐 
v 照 硬化 与 位 错 环 尺 寸 、 密 度 的 关系 ， 为 国产 核电 材料 提供 性 能 验证 数据 。 


1 实验 方法 


N 实验 材料 为 国内 某 核 电 材 料 企业 生产 的 核 用 304 不 锈 钢 , 其 化 学 成 分 (质量 分 数 , 96) 73: C 0.04, Mn 1.73, 
=> Si0.27, S0.002, P 0.021, Ni8.87, Cr 19.51, Co 0.04, Fe 余 量 。 尺 寸 为 20 mm x 3 mm x 2 mm 的 待 辐 照 
Li 试 样 经 水 砂纸 依次 打磨 至 3000 号 , 然后 用 粒度 为 1.5 和 0.5 hm 的 金刚 石 研磨 膏 机 械 抛光 , 最 后 用 粒度 为 40 nm 


m MISIOA FIC h, 以 确保 完全 去 除 表面 残余 应 变 层 。 抛 光 后 的 试 样 用 去 离子 水 和 酒精 洗 净 烘 干 ， 
N 辐 照 实验 在 美国 密 吹 根 大 学 离子 束 实验 室 完 成 。 在 360 °C 下 采用 能 量 为 2 MeV， 直 径 为 3 mm 的 质子 


束 模拟 中 子 辐 照 。 质 子 束 的 损伤 速率 约 为 6X10” dpa/s， 有 效 辐 照 区 域 为 试 样 中 间 10 mm 范围 ， 如 图 1 所 
示 。 在 该 辐 照 条 件 下 试 样 表 面 的 有 效 辐 照 穿 透 深度 约 为 20 pgm。 更 多 关于 辐 照 过 程 的 描述 详 见 文献 [19,20]。 

试 样 辐 照 后 ， 首 先 在 Q-10A+ 显 微 硬 度 仪 上 进行 硬度 测量 。 采 用 25 g 载 衔 以 确保 硬度 计 压 涉 压 入 深度 
c 不 超过 有 效 辐 照 穿 透 深度 ， 保 压 时 间 为 10 s。 对 每 个 辐 照 剂量 的 样品 至 少 获取 30 个 有 效 测量 数据 ,测量 位 
O 置 如 图 1 中 红线 所 示 。 样 品 辐 照 前 后 增加 的 硬度 值 即 为 AH。 

硬度 测试 后 的 试 样 用 于 制备 透射 电镜 (CTEMD) 样 品 以 观察 辐 照 结构 损伤 变化 。 首 先 ， 将 样品 在 5%( 体 积 
分 数 ， 下 同 ) 高 氯 酸 和 95 色 甲醇 的 溶液 中 电解 抛光 5 s， 以 去 除 样品 约 3 pm 厚度 的 辐 照 面 表 层 。 电 解 抛 光 
的 电流 为 30 mA， 温 度 为 30 "C。 然 后 将 辐 照 面 的 相对 表面 ( 非 辐 照 面 ) 经 水 砂纸 依次 研磨 至 3000 号 ， 并 减 
薄 至 厚度 小 于 60 hm， 再 冲 孔 出 3 个 直径 为 3 mm 的 圆 片 ， 如 图 1 所 示 。 最 后 ， 在 TenuPol-5 减 薄 仪 上 将 3 
mm 圆 片 从 非 辐 照 面 进 行 单 面 电解 减 薄 至 电子 能 够 穿 透 。 所 用 电解 液 为 10% 高 氧 酸 和 90% 酒 精 溶液 ， 温 度 
23-30 *C， 电 压 为 32 V。 辐 照 损 伤 结构 观察 在 JEM-2100 场 发 射 TEM 上 进行 ， 操 作 电 压 200 kV. KEX 
用 明 场 (bright field, BF) 和 暗 场 (dark field, DP) 观 察 位 错 环 形 貌 , 并 在 样品 的 不 同位 置 以 相近 的 放大 倍数 测量 
和 统计 位 错 环 。 拍 摄 形 貌 图 像 相 应 位 置 的 TEM 样品 厚度 通过 电子 能 量 损失 谱 (EELS) 标 记 ， 位 错 环 的 平均 
数量 密度 等 于 单位 面积 内 总 的 位 错 环 除 以 相应 标记 的 TEM 样品 的 厚度 站。 孔洞 在 明 场 像 稍微 欠 焦 条 件 
下 观察 和 统计 中 。 最 后 ， 采 用 扫描 透射 电镜 X 射线 能 谱 仪 (STEM/EDS) 分 析 晶 界 处 元 素 的 偏 析 情况 ， 所 用 
EDS 束 斑 大 小 为 0.5 nm， 打 点 时 间 为 20 s 以 避免 分 析 时 束 斑 发 生 漂移 。 
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图 1 辐 照 试 样 、 硬 度 测量 位 置 以 及 TEM 试 样 取样 示意 


Fig.1 Schematic of irradiation specimen bars geometry (The irradiated region, hardness measurement positions 
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and 3-mm TEM disks are highlighted by shaded area, red lines and circles, respectively) 


Fig.2 Procedure for making 3DAP tips 
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(a) the region of interest protected by Pt deposition 


(b) trenches cut around the Pt deposition 
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(c) a microtip coupon with a couple of microtip posts 


(d) top view of the sample wedge sitting on the top of the post 
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(e) Pt weld used to connect part of the sample wedge and the microtip post 


(f) the sample attached to the microtip post 


(g) side view of the sample post 


(h) view of the sample after cutting all round off 


(1) the final 3DAP tip 
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面 。 然 后 切割 
wire) 上 ， 切断 小 长 方 体 块 与 试 样 的 连接 , 移动 上 惹 辟 将 小 长 方 体 块 


ee A 


离子 束 由 上 往 
曲率 半 和 
系统 中 进行 元 素 分 析 ， 采 用 激光 脉 ; 
kHz， 脉 冲 能 量 


2. 1 


致 试 样 中 出 


至 小 于 


60 pJ。 


辐 照 臻 结构 损伤 


原子 团 簇 


分 布 采用 三 维 
焦 离 子 束 (FIB) 系 统 ， 制 备 过 程 如 


a rd, RAN: 


先 在 试 样 表 


"qui, H 


图 2g~iD。 试 样 人 
体 实验 参数 为 : 


下 环形 溅 射 去 除 表面 沉积 的 Pt 以 及 小 长 方 体 块 的 四 周 ， 最 后 | 
50 nm 的 原子 探 针 针 尖 试 样 ( 


图 3 给 


dpa ) 下 黑 点 等 点 缺陷 集群 


1.5 dpa) 下 位 错 环 尺 寸 分 布 较为 集中 且 4 
和 5.0 dpa 时 ,位 错 环 尺寸 呈 不 对 称 分布 ， 最 大 尺寸 增加 到 超过 30 nm。 对 位 错 环 的 平均 
加 ， 位 错 环 的 尺寸 和 数量 密度 都 相应 增加 。 
加 缓慢 ， 在 3.0~5.0 dpa 范围 趋 于 稳定 ， 而 位 错 环 密度 则 在 0~1.5 dpa 范 
保持 在 107 m? 量 级 。 辐 照 剂 量 为 0.5、1.5、3.0 和 5.0 dpa 时 ,其 对 应 
和 9.34 nm， 而 位 错 环 密度 则 分 别 为 0.364x10”、 

在 TEM 明 场 像 欠 焦 模式 下 观察 了 辐 
试 样 中 孔洞 数量 都 较 少 ， 其 尺寸 在 1~5 nm 范围 ， 


行 了 定量 分 析 ， 如 图 6 所 示 ， 随 辐 照 剂量 


辐 


h] 


T 


出 了 未 经 辐 照 和 经 不 同 剂量 辐 照 后 
岗 了 黑 点 、 位 错 环 等 
开始 出 现 ， 并 伴随 出 
黑 点 等 点 缺陷 明显 减少 直至 消失 ， 微 观 


微观 结构 变化 ， 


增加 ， 且 位 错 环 没有 相互 重合 ( 


示 了 位 错 环 尺寸 和 密度 随 辐 照 剂量 的 变化 。 


n 


位 错 环 尺 寸 分 布 结果 如 图 5 所 示 。 可 以 看 出 


m KU ROS 


国产 核 月 
并 与 试 样 所 受 辐 照 剂量 
图 3b)。 辐 
图 3c~e)。 位 错 


现 少 
结构 变化 以 位 错 环 为 主 ( 
图 3f). 图 4a~e 是 g=2 00 (z [110]) 条 件 下 位 错 环 
图 Af 是 暗 场 像 观察 


量 小 位 错 环 ( 


原子 探 针 (3DAP) 进 行 表征 。 
图 2 所 示 。 


判 备 完 成 后 , 将 


原子 探 针 针尖 的 制备 采用 FEI 


首先 利用 


H 


Ga 离子 束 溅 射 切割 出 一 个 包含 
沉积 一 层 约 1 hm 厚 Pt， 用 来 标记 切割 位 置 并 保护 试 样 表 
出 Pt 覆盖 的 小 长 方 体 块 (图 2b), 将 试 样 台 倾斜 约 30°, 用 Pt 将 小 长 方 体 块 


固定 在 试 样 悬 


ET 3DAP 针尖 底座 


s (W 
F( 图 2c-f). Hl Ga 


小 电流 (0.1 nA) 减 薄 直 至 得 到 
其 置 于 CAMECA LEAP 4000X HR 
真空 度 7X107 Pa， 检 测 率 1%， 脉 冲 率 200 


H 304 不 锈 钢 试 样 中 微观 结构 的 明 场 像 。 可 见 ， 辐 照 
密切 相关 。 在 较 低 的 辐 照 剂量 (0.5 
虽 照 剂量 增加 到 1.5 至 


5.0 dpa 时 ， 


环 尺寸 和 数量 随 辐 照 剂量 明 


增 


E: 


\ 尺 二 位 错 环 所 


Bh， 位 错 环 的 直 4 


至 主要 在 2~15 nm 范围 。 


nd 例 高 In] » 


口 


1.423x1022、 


虽 照 试 样 中 孔洞 的 分 布 。 如 


1.804x10? 和 


般 都 不 超过 20 nm。 


的 位 错 环 


并 且 随 辐 照 剂量 增加 没有 明显 变化 。 


环 的 暗 场 像 ， 
时 对 应 的 衍射 花样 。 


已 围 就 
尺寸 分 别 为 5.81、7.25、8.61 
2.014x10? m? ( 表 1). 

图 7 Brzs, 0.5. 1.5. 3.0 和 5.0 dpa 辐 照 


更 加 清晰 地 显 


低 辐 照 剂量 (0.5 和 


辐 照 剂量 增加 到 3.0 


尺寸 和 数量 密度 进 
其 中 位 错 环 尺寸 随 
类 速 趋 于 稳定 ， 并 
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图 3 304 不 锈 钢 辐 照 前 后 的 TEM 明 场 像 
Fig.3 Bright-field TEM images of 304 stainless steel before (a) and after proton irradiation to a dose of 0.5 dpa (b), 
1.5 dpa (c), 3.0 dpa (d) and 5.0 dpa (e) at 360 ?C, and the amplified image of a dislocation loop in Fig.3e (f) 


4 304 不 锈 钢 辐 照 前 后 的 TEM Hiro 


Fig.4 Dark-field TEM images using g-200 (ZA [110]) showing dislocation components in 304 stainless steel 
before (a) and after proton irradiation to a dose of 0.5 dpa (b), 1.5 dpa (c), 3.0 dpa (d) and 5.0 dpa (e) at 360 °C, 
and SAED pattern used for the dark-field TEM observation (f) 
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图 5 不同 辐 照 剂量 下 304 不 锈 钢 中 位 错 环 的 尺寸 分 布 
Fig.5 Loop size distributions in 304 stainless steel following proton irradiation at 360 °C to a dose of 0.5 dpa (a), 
1.5 dpa (b), 3.0 dpa (c) and 5.0 dpa (d) 
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图 6 位 错 环 平 


Fig.6 Measured changes in density and size of dislocation loops as a function of irradiation dose 


E 


尺寸 和 数量 密度 随 辐 照 剂量 的 变化 
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表 1 304 不 锈 钢 辐 照 损伤 结构 和 辐 照 硬化 值 统计 
Table 1 Summary of microstructure and Vickers hardness measurements for 304 stainless steel following 


proton irradiation at 360 °C 


. Irradiation 
di. Microhardness / . 
Dose / dpa N/10*m d/nm hardening / Ac / MPa 
HVoos 
HVoos 
0 - - 190.9+12.6 - - 
0.5 0.364 5.81 247.8+11.8 56.9 160.4 
1.5 1.423 7.25 294.2+20.7 103.3 354.3 
3.0 1.804 8.61 332.3+17.8 141.4 434.7 
5.0 2.014 9.34 362.1+15.2 171.2 478.4 


Note: N—loop density, d—loop size, ,4o—increment of yield strength calculated using Eq.(8) 


7 不 同 辐 照 剂量 下 304 不 锈 钢 中 孔洞 的 TEM 明 场 像 
Fig.7 Bright field TEM images of voids in 304 stainless steel following proton irradiation at 360 ?C to a dose of 
0.5 dpa (a), 1.5 dpa (b), 3.0 dpa (c) and 5.0 dpa (d) (The voids were observed in slightly under-focused condition 


and highlighted by black arrows) 
2.2 辐 照 偏 析 
2.2.1 蝇 界 偏 析 
8a~f 给 出 了 未 经 辐 照 和 辐 照 后 试 样 晶 界 处 的 TEM/EDS 分 析 结 果 。 未 经 辐 照 的 试 样 其 晶 界 处 未 发 生 
化 学 成 分 偏 析 , 而 辐 照 后 的 试 样 其 晶 界 处 发 生 了 Ni、Si 的 富 集 和 Cr 的 贫 化 现象 , 晶 界 偏 析 区 域 约 10 nm, 
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且 越 靠近 唱 界 处 成 分 偏 析 程 度 越 大 。 图 8g 给 出 了 唱 界 处 化 学 成 分 偏 析 程度 随 辐 照 剂量 的 变化 。 可 见 ， 在 
0-3.0 dpa 剂量 范围 辐 照 偏 析 程 度 与 辐 照 剂量 存 在 正 相 关 关系 , 继续 增加 辐 照 剂量 偏 析 程 度 则 逐渐 趋 于 饱和 。 
在 最 大 辐 照 剂量 5.0 dpa 时 晶 界 处 Cr 的 贫 化 与 Ni 的 富 集 程度 达到 596 (原子 分 数 ), 而 Si 在 唱 界 处 的 富 集 程 
度 达到 约 5 倍 于 基体 含量 。 
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图 8 辐 照 致 304 不 锈 钢 中 晶 界 偏 析 分 析 
Fig.8 Radiation-induced segregation at the grain boundaries in 304 stainless steel 
(a) Bright field TEM image of a grain boundary in the unirradiated steel showing locations of EDS point- and 
line-scan analyses 
(b)~( variations in the composition at grain boundaries in the steel following proton irradiation at 360 °C to a 
dose of unirradiated (b), 0.5 dpa (c), 1.5 dpa (d), 3.0 dpa (e) and 5.0 dpa (f) 


(g) grain boundary composition variations with irradiation doses 


2.2.2 位 错 环 处 偏 析 

9 给 出 了 3.0 dpa 辐 照 试 样 晶 粒 内 化 学 成 分 分 布 的 3DAP 分 析 结 果 ， 显 示 晶 内 出 现 了 明显 富 Si 的 原 
子 团 簇 。 为 更 加 直观 表征 唱 内 各 元 素 偏 析 ， 对 化 学 成 分 进行 了 等 浓度 面 分 析 。 由 于 辐 照 时 Si 原子 容易 在 位 
昔 环 和 晶 界 等 缺陷 处 偏 聚 , 因此 可 用 Si 原子 的 偏 聚 显示 位 错 环 的 位 置 中。 图 10a 是 Si 的 2.5% (原子 分 数 ， 
下 同 ) 等 浓度 面 图 。 与 图 9 相 比 ， 基 体 中 的 Si 都 低 于 此 浓度 而 未 显示 ， 清 晰 地 显示 了 辐 照 产生 的 位 错 环 的 
位 置 分 布 。 因 此 ， 如 果 做 出 Si、Ni、Cr 和 Mn 的 等 浓度 成 分 分 布 ， 通 过 比较 Ni. Cr 和 Mn 在 富 Si 位 置 的 
成 分 分 布 就 能 判定 位 错 环 处 化 学 元 素 的 整体 偏 聚 情况 。 10b~e 给 出 了 2.5%Si、16.0%Ni、12.0%Cr 和 
0.6%Mn 的 等 浓度 成 分 分 布 结果 。 可 见 ， 在 位 错 环 处 都 形成 富 Ni. Si 而 贫 Cr 和 Mn 的 Ni-Si EFA. M 
图 10a 选取 单个 位 错 环 对 偏 析 程度 进行 量化 分 析 ， 图 11a 是 位 错 环 处 元 素 分 布 结果 ， 图 11b 是 位 错 环 处 元 
素 沿 径 向 分 布 的 二 维 统计 结果 (统计 区 域 为 4nm x 4 nm x 40 nm)。 可 以 看 出 ， 溶 质 原子 在 位 错 环 四 周 发 生 
不 均匀 偏 聚 , 如 位 错 环 A 端 (图 11b) 的 Ni、 Si、Cr 和 Mn 的 含量 比 B 端 分 别 高 了 约 3096. 7096. 1596781 40%。 
用 偏 析 溶 质 原子 等 浓度 面 分 析 的 方法 找 出 团 徐 位 置 ， 然 后 加 以 选 定 ， 是 计算 原子 团 徐 化 学 成 分 的 简捷 方法 
0221, 本 实验 基于 以 0.8%Si 等 浓度 标示 出 的 所 有 Ni-Si HER, 计算 出 Ni-Si 团 簇 的 平均 化 学 成 分 为 3.609%Si、 
14.87%Cr、12.18%Ni 和 69.35% Fe。 


图 9 304 不 锈 钢 经 3.0 dpa 辐 照 后 晶 内 偏 析 的 3DAP 分 析 


Fig.9 3DAP atom maps showing radiation-induced segregation in 304 stainless steel following protons irradiation 


at 360 °C to a dose of 3.0 dpa (Enrichment of Si and depletion of Mn is evident. The dimension of the box is 69 


nm x 70 nm x 220 nm) 
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10 304 不 锈 钢 经 3.0 dpa 辐 照 后 晶 内 偏 析 的 3DAP 等 浓度 面 分 析 
Fig.10 3DAP atom isoconcentration surface plot of 304 stainless steel following irradiation to a dose of 3.0 dpa at 
360 °C 
(a) Dislocation loops and Si-rich clusters are more “visible” using Si isoconcentration surface plot at 2.5% 
(b) overlap of isoconcentration surface plot of Si, Ni, Cr and Mn 
(c) isoconcentration surface plot of Ni at 1696 (green) and Si 2.596 (gray) showing enrichment of Ni at dislocation 
loops and Si-rich clusters 
(d) isoconcentration surface plot of Cr at 12% (gold) and Si 2.596 (gray) showing depletion of Cr at dislocation 
loops and Si-rich clusters 
(e) isoconcentration surface plot of Mn at 0.696 (blue) and Si 2.5% (gray) showing depletion of Mn at dislocation 
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图 11 位 错 环 处 成 分 偏 析 的 3DAP 分 析 结 
Fig.11 3DAP atom maps showing radiation-induced segregation at a dislocation loop highlighted by shaded area 


in Fig 10a in 304 stainless steel following irradiation to a dose of 3.0 dpa at 360 °C (a) and composition profile 


across the dislocation loop along the rectangle with dimensions of 4 nm x 4 nm x 40 nm in Fig. 11a (b) (The 


arrows in Fig.11b show the approximate positions of the dislocation core) 


2.3 辐 照 硬化 


A 12aZ5 H 


NE dv 


EF 表面 显 微 硬度 随 辐 照 剂量 的 变化 。 可 见 ， 辐 照 后 材料 发 生 明显 硬化， 且 硬 度 值 
随 辐 照 剂 量 增加 而 增加 。 辐 照 剂量 达到 3.0 和 5.0 dpa 后 ， 硬 度 值 增 速 趋 缓 。 


图 12b 显 示 辐 照 硬化 值 (A 万 与 辐 


照 剂量 的 平方 根 成 正比 关系 ， 比 例 系数 为 79.5 (dpa) ? kg/mm?. 1E5.0 dpa 辐 照 剂量 下 ，AH 增 加 到 171 HV, 
与 0.5 dpa 辐 照 剂量 下 相 比 增长 了 近 3 倍 ( 表 1)。 
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图 12 显 微 硬度 随 辐 有 照章 


Fig.12 Variations of microhardness as a function of irradiation dose (a) and variations of radiation-induced 


hardening (AH) as a function of the square root of irradiation dose (b) 
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3 ”分析 讨论 
3.1 辐 照 致 材 料 结 构 损 伤 

如 图 3 所 示 ， 国 产 核 用 304 不 锈 钢 辐 照 损伤 结构 以 位 错 环 为 主 ， 并 伴 以 少量 孔洞 ， 与 文献 (1 的 结果 
一 致 。Bruemmer 等 (研究 了 300 系 奥 氏 体 不 锈 钢 辐 照 结构 损伤 的 影响 因素 ， 发 现 辐 照 结构 损伤 主要 受 辐 
照 温度 和 辐 照 剂量 的 影响 。 辐 照 温 度 超 过 300 *C， 辐 照 致 结构 缺陷 为 位 错 环 ， 其 尺寸 为 S~20 nm。 空 洞 的 
区 成 则 需要 更 高 的 温度 ， 高 温 下 间 隐 原子 扩散 能 力 的 提高 促进 空位 和 气泡 的 形成 ， 继 而 空位 和 气泡 聚集 形 
成 三 维 空洞 

位 错 环 的 数量 密度 与 级 联 碰撞 过 程 中 间隙 原子 的 偏 聚 有 关节 2。 质子 辐 照 能 导致 304 不 锈 钢 内 部 产生 
级 联 磁 撞 ， 并 在 级 联 区 域 形成 外 围 包 里 着 间 际 原子 的 空位 聚集 区 ， 空 位 通过 崩塌 形成 位 错 环 ， 这 一 过 程 也 
在 氨 或 其 它 重 离子 辐 照 的 奥 氏 体 不 锈 钢 中 被 证 实 0。 增 加 辐 照 剂量 会 形成 数量 更 多 和 尺寸 更 大 的 空位 聚集 
区 ， 因 此 位 错 环 的 尺寸 和 数量 密度 也 相应 增加 。 

实验 中 观察 到 的 位 错 环 尺寸 和 数量 密度 随 辐 照 剂量 的 演化 规律 与 文献 "下 结 果 基本 一 致 ， 但 位 错 环 的 
平均 尺寸 和 数量 密度 存在 明显 差异 。 如 图 6 所 示 ， 实 验 中 观察 到 位 错 环 的 数量 密度 随 辐 照 剂 量 快速 增加 ， 
并 在 1.5 dpa 时 稳定 于 10”m“ 量 级 ， 比 文献 中 观察 到 的 低 约 1 个 数量 级 。 另 一 方面 ， 位 错 环 的 尺寸 随 辐 照 剂 


AE o 


量 增加 较 缓 ， 在 3.0~5.0 dpa 时 


位 错 环 尺寸 和 数量 窗 
以 表征 材料 受 辐 


值 的 3 


同 种 材料 。 


(Na)? / 103/mm 


EREMIE. B1324 H 
方 根 (Vd)0%5 随 辐 照 剂量 平方 根 的 变化 。 
比 ， 比 例 系数 为 (6.8 x 103) (dpa) ? /mm， 约 为 文献 上 5 中 数值 的 一 半 ， 


国产 核 用 


304 不 锈 钢 辐 照 后 的 (Nd)”” 随 辐 


达到 稳定 ， 而 文献 “观察 到 的 位 错 环 尺寸 在 较 低 剂量 ( 约 1.0 dpa) 时 就 趋 于 稳 
度 直接 有 反映 材料 辐 照 后 结构 损伤 变化 ， 因 此 位 错 环 尺寸 和 数量 密度 的 数值 大 小 可 
了 文献 中 和 基于 本 研究 结果 的 位 错 环 数 量 
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图 13 位 错 环 数量 密度 和 直径 乘积 值 的 平方 根 (Nd)”” 随 辐 照 剂量 的 变化 


Fig.13 Variations of the square root of the product of dislocation loop density and size (Na)05 as a function of 


the square root of irradiation dose 


3.2 ” 辐 照 致 材料 成 分 偏 析 


图 8 和 11 所 示 材 料 在 晶 界 和 位 错 环 处 发 生 的 成 分 人 1 


pa 


Du 


, 


溶质 原子 与 间 阶 原子 、 空 位 3 


结构 损伤 程度 明显 小 于 文献 中 中 


交换 速率 不 对 


A f 7 f ACTA METALLURGICA SINICA 


TERTI, EF Kirkendall 效应 , 研究 者 提出 了 Perks AL, egg AAE 
TM: 


LH 


照 后 材料 中 溶质 原 


x 
-Evm 


dym x Ay fxv exp ( KT ) (1) 
2 -Efm 
diy = Noyi fxi exp ( KT ) (2) 


AF, xN Fe. Ni, Cr SMET. dg mAT ELEMIS RRO dym AA ER TOI RT BRUT 
的 扩散 系数 ,4 为 迁移 位 移 ，wxwy 为 溶质 原子 与 空位 交换 频率 ，wi; 为 溶质 原子 与 间隙 原子 交换 频率 ，fy 和 
户 ; 为 频率 交换 系数 ， 瑟 m 为 空位 迁移 能 ，B5 7 为 则 际 原子 形成 能 ，K 为 Boltzmann 常量 ，7 为 辐 照 温度 。 


利用 文献 ”9 给 出 的 计算 参数 ， 以 Cr IH Obl, pat m, sr 10， 即 辐 照 后 材料 中 溶质 原子 的 


偏 析 主 要 由 dz 决定 。 因 此 ， 以 下 只 讨论 qz¥m% 对 偏 析 的 影响 。 
溶质 原子 扩散 速率 D、 与 空位 浓度 C, 存 在 以 下 关系 "|: 
Dx = dým X C, (3) 


根据 文献 ”给 出 的 计算 参数 ， 计 算出 FE、Ni、Cr 原子 的 扩散 速率 之 间 的 比值 ， T = 2.55, 
Pef 7 168. BI, 


D D 
"f pw > Fe Dya >1 (4) 


辐 照 偏 析 为 溶质 原子 随 着 空位 向 唱 界 等 处 迁移 (图 14)， 实 质 为 原子 通 量 ， 其 偏 析 程度 可 表示 为 溶质 原 
子 浓度 与 扩散 速率 的 函数 。 由 于 Fe. Ni. Cr 原子 的 偏 析 总 和 为 100%， 对 其 归 一 化 处 理 ， 得 出 贫 Cr 程度 
HJer/(Jer + Jre ) 的 比值 决定 1: 


Jcr = CcrDcr (5) 
Jcr + JFe CcrDcer+CFeDFe 


RP, JN Cr 原子 通 量 ， 太 为 Fe 原子 通 量 。 可 见 ，Fe、Ni 和 Cr 原子 的 扩散 速率 为 Dw>Dre>Dw， 即 Cr 
的 扩散 速率 快 于 Ni， 所 以 受 辐 照 的 304 不 锈 钢 试 样 在 晶 界 出 现 富 Ni 而 贫 Cr 现象 (图 8)。 贫 Cr 富 Ni 程度 
不 仅 取决 于 Cr 和 Ni 与 点 缺陷 交互 作用 的 强 弱 程 度 ， 还 与 合金 化 学 成 分 有 关 。 随 着 辐 照 剂量 增加 ， 辐 照 产 
生 缺 陷 的 尺寸 和 数量 增加 ( 式 (3) 中 Cv 值 )， 促 使 溶质 原子 的 扩散 速率 增加 ， 故 观察 到 304 不 锈 钢 试 样 唱 界 偏 
析 程 度 随 辐 照 剂量 增加 而 增加 (图 8g)。Fe 原子 在 晶 界 的 偏 析 取 决 于 其 和 其 它 溶质 原子 的 相对 扩散 系数 及 
Cr 和 Ni 的 相对 含量 。Allen 等 ”观察 到 在 多 数 奥 氏 体 不 锈 钢 中 出 现 蝇 界 贫 Fe BUR, 1% Ni 和 Cr 的 含量 
比值 较 低 使 得 晶 界 处 语 Ni 量 少 于 贫 Cr 量 时 ， 也 会 出 现 富 Fe 现象 。 

图 15 给 出 了 3.0 dpa 辐 照 后 试 样 晶 界 和 位 错 环 处 的 成 分 偏 析 分 析 结 果 。 整 体 来 看 ， 位 错 环 处 的 偏 析 与 
卓 界 处 类 似 ， 都 是 贫 Fe、Cr 和 富 Si、Ni， 且 Fe. Cr 和 Ni 在 位 错 环 处 的 偏 析 程度 与 晶 界 处 相近 。 另 一 方 
面 ，Si 在 位 错 环 处 的 偏 析 程度 则 数 倍 于 唱 界 处 。Jiao 55? x si 304 不 锈 钢 的 研究 也 证 实 了 此 现象 ， 其 可 
能 与 Si 的 扩散 过 程 有 关 。 偏 聚 过 程 中 Si 与 间隙 原子 作用 发 生 上 坡 扩散 ,而 Fe Cr 和 Ni 主要 与 空位 作用 5 。 
从 图 10 和 11 分 析 结 果 也 可 看 出 ， 位 错 环 处 发 生 不 均匀 的 偏 析 ， 当 成 分 偏 析 到 一 定 程 度 满 足 形 成 相 的 成 分 
条 件 时 有 可 能 形成 新 相 。 事 实 上， 已 有 研究 者 5 在 高 剂量 辐 照 不 锈 钢 中 发 现 位 错 环 处 析出 了 Y 相 ， 
其 SiCSi+Ni 的 含量 约 为 25.0%， 高 于 Si-Ni HIRR 22.8%。 因 此 ， 实 验 中 观察 到 的 富 Si-Ni 原子 团 艇 可 能 是 
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Y 相 的 前 驱 物 ， 随 着 辐 照 剂量 继续 增加 ，Si、Ni 继续 在 位 错 环 处 偏 析 ， 最 终 可 能 形成 y 相 。 


Slow diffusion 


O Vacancies 


Relative:concentration 


Distance-from-the-grain-boundary 


图 14 辐 照 致 唱 界 偏 析 示意 图 


Fig.14 Schematic showing vacancy and solute atom flows and composition changes for mechanisms of 


radiation-induced segregation 
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图 15 晶 界 和 位 错 环 处 元 素 偏 析 含 量 及 位 错 环 处 元 素 仿 析 量 与 量 界 处 偏 析 量 比值 


Fig.15 Radiation induced segregation at the grain boundary and at the dislocation loop in 304 stainless steel 


following irradiation to 3.0 dpa at 360 °C (a) and ratio of the segregation at dislocation loop to that at grain 


boundary (b) 


3.3 辐 照 致 材料 力学 性 能 变化 
材料 受 辐 照 后 产生 大 量 微 、 纳 观 尺度 的 缺陷 造成 位 错 运动 受阻 是 辐 照 硬化 的 原因 0513531。 弥 散 障碍 


PL 
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硬化 DBH)0219 和 源 硬化 号 等 模型 可 较 好 地 解释 材料 微观 结构 变化 和 辐 照 硬化 之 间 的 关系 。 在 DBH 模型 
P, SHELL AH 与 位 错 环 数量 密度 和 直径 乘积 


AH « (Nd)95 


由 前 
随 辐 照 剂量 增加 而 增加 ( 


AH = (1.16 x 1072) x (Nd)95 
对 位 错 环 等 微观 缺陷 的 分 析 可 知 ， 位 错 环 的 
图 12). fi 


值 的 平方 根 成 正比 ， 即 : 


图 16 给 出 了 基于 本 研究 结果 和 文献 “报道 结果 的 AH 与 (Nd)%5 的 拟 合 
辐 照 硬化 值 AH (kg/mm ) 与 位 错 环 数量 密度 和 直径 乘积 值 的 平方 根 (Nd)%”(mm ) 的 比例 系数 ， 即 


(6) 


Hk, 得 出 国 


产 核 用 304 不 锈 钢 


() 
尺寸 和 数量 与 辐 照 剂量 呈正 相关 (图 6)， 因 此 4H 也 


Xt aeg, dg 


成 的 原子 团 徐 和 基体 间 模 量 不 协调 造成 的 模 量 失 谐 


照 


同样 也 会 引起 材料 的 硬化 。 
250 - - 
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图 16 辐 照 硬化 值 AH 随 位 错 环 数量 密度 和 直径 乘积 值 的 平方 根 (Wd)0 的 变化 


Fig.16 Variations of irradiation-induced hardening (AH) as a function of the square root of the product of 


dislocation loop density and size 


源 硬 化 模型 认为 ， 届 服 强度 的 增加 可 以 用 位 错 环 的 数量 密度 与 


Ag = 
式 中 , Ac 


Mayb(Nd)95 


Š] 
yi 


是 切 变 模 量 ， b=2.5x10*cm， 是 Burgers 矢量 的 模 。 由 式 (7) 和 (8)， 可 以 得 出 


与 AH 的 关系 : 
Ac = 2.98 x AH 


局 服 强 度 增 量 ; M=3.06, 是 fcc 结构 对 应 的 Taylor 系数 ; o=0.6, 是 位 错 环 强化 因 


Higgy 等 69 通过 统计 分 析 得 出 304 不 锈 钢 辐 照 


Ac = 3.55 X AH 


可 见 ， 按 式 (9) 和 (10) 计 入 
实际 情况 产生 偏差 , 其 原因 


可 能 主要 是 材料 


尺寸 等 参数 共同 表征 : 
(8) 


子 ; u=76 GPa, 
304 不 锈 钢 辐 照 后 Ac 


国产 核 用 


(9) 
后 Ac M AH 的 经 验 关 系 : 
(10) 


的 Ac 有 明显 差异 ， 
因素 的 


经 验 公式 (10) 来 预测 国产 核 用 不 锈 钢材 料 辐 照 硬化 会 与 
影响 , 经 验 公式 (10) 考 虑 了 位 错 环 、 空 位 和 空洞 的 作用 


而 本 实验 中 很 少 观察 到 空洞 ， 其 数量 密度 与 尺寸 都 很 低 。 


x 
qk 
x 


(1) 304 PERENA Fi D OU AS F3 Dr FRAUD t TUE 7g 35. PCIE SERIO RU UH. MEFE 
斥 寸 和 数量 密度 、 唱 界 偏 析 程度 以 及 辐 照 硬化 值 等 都 随 辐 照 剂量 增加 而 增加 ， 且 在 3.0-5.0 dpa 范围 趋 于 饱 
和 。 


(2) 辐 照 致 304 不 锈 钢 中 位 错 环 的 数量 密度 稳定 于 107 m? 量 级 ， 平 均 尺 寸 小 于 10 nm， 位 错 环 数量 密 
度 和 直径 乘积 值 的 平方 根 (Nd)%5 与 辐 照 剂 量 平方 根 成 正比 ， 比 例 系数 为 (6.8 x 103) (dpa) ? /mm。 空 洞 尺 
寸 一 般 小 于 5 nm 且 随 辐 照 剂量 变化 不 明显 。 

(3) 304 不 锈 钢 辐 照 致 晶 界 和 位 错 环 处 发 生 了 Ni. Si 的 富 集 和 Cr, Fe 的 贫 化 。Ni、Cr 和 Fe 在 位 错 环 
和 唱 界 处 的 偏 析 程度 相近 ， 而 Si 在 位 错 环 处 的 偏 析 程 度 则 数 倍 于 品 界 。 

(4) 304 不 锈 钢 辐 照 后 4H 与 辐 照 剂量 的 平方 根 成 正比 ， 比 例 系数 为 79.5 (dpa) ? kg/mm’, [HITAH 5j 
(Nd)"” 成 正比 ， 比 例 系数 为 (1.16 x 107?) kg/mm. 

(5) 304 不 锈 钢 辐 照 后 位 错 环 尺寸 、 数 量 密度 与 辐 照 剂量 以 及 辐 照 硬化 与 位 错 环 尺寸 、 数量 密度 的 量化 
关系 与 文献 报道 结果 存在 不 同 ，(Nqd)%” 与 辐 照 剂量 平方 根 比例 系数 约 为 文献 值 一 半 ，4H 与 (Nd)” 比 例 系 
数 则 为 文献 值 的 1.7 倍 。 
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